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@ Cobinderfur Streichmassen 




Es werden neue Cobinder fur Streichmassen zur Verfu-. 
gung gestelit, die neben Vinylalkohol- auch l-AIkylvinylal- 
kohol- sowj'e ggf. geringe Mengen VmylacyJat-, Allylalkohol- 
und andere Monomereinhetten enthaften. Sie zeichnen sich 
insbesondere durch besseres Pigmentschockverhalten und 
sehr gute Aktivitat als Tragerfur optische Auf heller aus. — 
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Patentanspnich 

Verwendung polyhydroxyjgruppenhaltiger Polymeren aus 
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a) 50—95 Gew,% \^ny!alkoholemheiten, 

b) 5—50 Gew,% Einheiten von 1 -AJiQrIvinylalkohoIen mit Q- bis O-Alkylgruppen, 

c) 0—20 Gew.% Vinylacelatemheiten, 

0— 20Gew,% Allylalkoholeinheitenund , «- 

e) 0— 5 Gew.% weiteren einpolymerisierten Einheiten als Coblnder in Streichmassen fUr flachige 
Substrate, insbesondere Papiere, Pappen und Kartone. 



Besdireibung 



Zur Herstellung von gestridienen flachigen Substraten, insbesondere von gestrichenen Dnicktragem warden 
bekanntlich Streichmassen verwendet, die im wesentiichen aus einem in Wasser mit Hilfe ernes Dispergiermit- 
tels suspendierten Pigments, z. B. Kaolin, SatinweiB oder Calciumcarbonat und Bindemittein bestehen. Wahrend 
fruher als Bindemittel hochmolekulare Naturprodukte wie StSrke oder Casein verwendet wurden, versucht man 
heute, zur Erzeugung hochwertiger gestrichener Dnicktrager mehr und mehr diese naturlicAen Bmdemittel 
wegen ihrer Nachteile, daB sie nicht immer in gleicher Qualitat anfallen, oftmals erne stdrende Farbung aufwei- 
sen, empfindlich gegen den Befall durch Mikroorganismen sind, dutch aufwendige Verfahren aufgeschlossen 
werden mussen und sprode Striche ergeben, durch synthetische hochmolekulare Bindemittel auf Basis yon 
Copolymeren aus Acrylsaureestem, Styrol, Butadien und ungesattigten Carbonsaureestem m Form waBriger 
Dispersionen zu ersetzen. Obwohl die synthetischen hochmolekularen Bindemittel die geschilderten Nachteile 
der naturlichen Poljnmeren nicht aufweisen, sind sie dennoch wegen der weiter steigenden Anforderungen an die 
25 QuaUtStdesbedrucktenPapiersnodiverbesserungsbedurftig. . „ c ^ 

Verbesserungen in dieser Hinsicht erreicht man z. B. durch die Zugabe von sogenannten Co^f ^% 
Basis von Polymeren spezieller Acrylesten Cobinder steuem (nach G. Hirsch, Das Papier 32 (lOA). 1978. 66-72) 
vor allem die Viskositat und Wasserretention von Streichfarben, verbessem einzehie Stncheigenschaften wie 
Rupffestigkeiten oder Druckfarbenaufnahme und besitzen vor allem eine ausgezeichnete Aktivatorwffkung fur 

30 optische Aufheller. , „ , . - - i • j«« Kr«+,.!««, 

In der Praxis werden als Cobinder halbsynthetische, wasserloshche Polymere wie beispielsweise das Natrium- 
salz der Carboxymethylcellulose und volisynthetische Polymere wie beispielsweise Mischpolymensate aus 
Vinylacetat und Acrylamid (DE-A-24 50 039), und Copolymerisate ungesattigter Saureamide nut Vmyl- oder 
MvfelkbholTDE'-^^^ 33 765 '& C A 1 163 395) eirigeseifet Verwendung als Cobinder fmden auch acrylesterhalti- 
ge Polymerisate, die als saure waBrige Dispersionen der Streichfarbe zugesetzt werden und ihre Wirkung erst 
beiderAlkaIistelIungentfalten(sieheG. Hirsch, Das Papier32(10Al). 1978,66—72). ^ „ , - , „ u 

Besondere Bedcutung aber auf dem Gebiet der Cobinder kommt der Verbmdungsklasse der Polyvmylalkoho- 
Ic zu. Poiyvinylalkohole steilen nicht nur hervorragende Bindemittel fur Pigmente dar, sondem ubertreffen vor 
allem in ihren Tragereigenschaften fiir optische Aufheller alle vorgenannten Cobindersysteme (siehe H. 
Oesterlin, Das Papier 36. 1982. 66-72, 121 - 126. 170-175). Nach ihrem Hydrolysegrad unterecheidet man bei 
den Polyvinylalkoholen (PVAL) sogenannte vollverseifte Typen (Hydrolysegrad 98-100 mol%) und teilverserf- 
te Typen mit Hydrolysegraden von 70—90 moI%. In der Papierstreicherei werden nach umfangreichen Untersu- 
chungen (H. G. Oesterlin, Das Papier 32 (10 A), 1978, V 13-19) vollverseifte Typen, die praktisch auch nur ak 
Cobinder Verwendung finden, eindeutig bevorzugt Die Viskositaten der in der Praxis emgesetzten voUverMif- 
ten Polyvinylalkoholtypen liegen, gemessen als 4%ige waBrige Ldsungen (Hdpplerviskositat), bei 4—10 mPas. 
was mittieren Molekuiargewichten von ca. 20 000—50 000 entspricht „ . ^ 

Wegen ihrer hervorragenden Pigmentbindekraft und Tragerwirkung fOr optische AufheUer mmmt man 2 
graiderende Nachteile dieser Cobinder bei der technischen Applikation in der Praxis in Kauf. 

Vollverseifte Poiyvinylalkohole sind praktisch bei Raumten^eratur in Wasser unlosUch. Zur Uberfahrung m 
eine waBrige Losung muB eine Polyvinylalkohol-Suspension langere Zeit intensiv bei mindestens 90° C geruhrt 
werden, was den PapierherstellungsprozeB letzten Endes durch Voriialtung von Ldsestationen und zusatzliche 
Energiekosten belastet Der zweite Nachteil ist mit dem Begriff "Pigmentschock" verkhiipft Bet Zugabe der 
Polyvinylalkoholiosung zur Pigmentsiurry kommt es momentan zu einem starken Viskositatsanstieg der Streich- 
massen, der nur durch geeignete Riihrmischwerke, die sehr hohe Scherkrafte aufbringen. rasch abgebaut werden 
55 kann oder durch Zugabe von zusatzlichen Hilfsstoffen, den sogenannten -Antischockmittebi". 

Es bestand daher die Aufgabe, bei der Herstellung gestrichener flachiger Gebilde, z, B. von Drucktragem, 
insbesondere gestrichener Papiere, Pappen und/oder Kartone, Wege zu finden, die vorstehend beschriebenen 
Schwierigkeiten und Nachteile zu vermeiden, ohne die Vorteile der bisherigen Massen aufs Spiel zu setzen. 
Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost werden kann, wenn als Cobinder 
60 polyhydroxylgruppenhaltige Polymere eingesetzt werden, die aus 

a) 50— 95 Gew.% Vmyialkoholeinheiten, , u i 

b) 5-50 Gew.% Einheiten von 1-Alkylvinylalkoholen mit Ci- bis O-Aikylgruppen, msbesondere Methyl- 

gruppen, , - - . 

65 c) 0—20 Gew.% Vinylacylateinheiten, vorzugsweise Vmyl-Ci-bis-C2o-acyIatemheiten, 

0—20 Gew.% AUyialkohoIeinheiten und 
e) o~ 5 Gew.% weiteren einpolymerisierten Eii^eiten 
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bestehen und die vorzugsweise ein mittleres vorzugsweise viskosimetrisch bestimmtes Molekulargewicht von 
20 000— 100 000 aufweisen. 

Vorzugsweise bestehen die Polymeren aus 60—95 Gew.%^ insbesondere 70— 95Gew.% Einheiten a, 
5_40Gew.%, insbesondere 5— 20Gew.% Einheiten b. sowie je O^lOGew.%, insbesondere je 0— 5Gew.% 
Einheiten c und d. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform liegtdie Menge der Comonomerein- 5 
heiten b— e im Bereich 5 bis 20 Gew.o/o. insbesondere 7.5— 10 Gew.%, wobei die Mengen der Vinylacylat-Einhei- 
ten besonders vorzugsweise moglichst gering ist, d h. bei z. B. 0—2 Gew,% liegt Auch die Menge der Einhei- 
ten e liegt vorzugsweise bei 0—1 Gew.%, insbesondere noch in der unteren Hilfte dieses Bereiches, z. B. sogar 
unterO^ Gew.%. 

Die genannten erfindungsgemaB verwendeten Polymeren zeichnen sich nicht nur durch die bessere Vermisch- lo 
barkeit ihrer Losungen mit dem Pigmentslurry aus, wobei der Pigmentschock, verglichen mit dem bei Zugabe 
von Losungen von in Viskositat und Hydrolysegrad vergleichbaren Polyvinylalkoholen, deutlich vermindert ist, 
sofem er uberhaupt noch auftritt, sondem uberraschenderweise auch dadurdi, daB sie in Substanz ohne vorlieri- 
ge Auflosung oder Verdunnung direkt in Pigmentsuspensionen eingerOhrt werden konnen. 

Ferner weisen die erfindungsgemSB verwendeten Polymeren neben ihren ausgezeichneten TrSgereigenschaf- 15 
ten fur optische Aufheller ein starkeres Pigmentbindevermogen und habere Wasserretentionswerte als ver- 
gleichbare tecfanisch eingesetzte voUverseifte Polyvinylalkohole auf, was ihren Eihsatzbereich als Cobinder 
erweitert 

Als Alkylgruppe in den Einheiten b wird der Methylrest bevorzugt; cs kdnnen aber auch verzweigte und 
unverzweigte Cz bis Ci-Alkylgruppen eingesetzt werden* 20 

Die Polymeren, die bisher schon als Schutzkolloid fur die Radikalpolymerisation (DE-C-10 26 074, cf. Chem. 
Abstr, 54, 16024 h) oder als Gnindmaterial zur Herstellung von Formkdrpern (Chem. Abstr. 87, 1 18 700c) oder 
auch im Gemisch mit Glycerin als wasseridslicher HeiBklebstoff (Chem. Abstr. 91, 1 76392 x) beschrieben worden 
sind, konnen in einem zweistufigen Verfahren hergestellt werden, in erster Stufe durch Copolymcrisation von 
Vinylacylat, insbesondere Vinylacetat und/oder Vinylpropionat, mit 1 - Alky Ivinylacylat, insbesondere Isopropen- 25 
ylacetat und/oder -propionat. sowie ggf. AUylacylat, insbesondere AUylacetat und/oder -propionat In Qblicher 
Weise durch radikalische Suspensions- oder Emulsionspjolymerisation in Wasser oder durch radikalische Poly- 
merisation in Substanz oder in einem geeigneten organischen Losungsmittel wie z. B. Alkoholen oder Estern. Als 
Beispiele hierfUr seien genannt: Methanol Ethanol, Isopropanol. Methyl-, Ethyl-, Isopropyl- und Butylacetat In 
zweiter Stufe wird das so erhaltene Copolymerisat entsprechend den bei der Herstellung von Polyvinylalkoho- 30 
len. bzw. von (teil-)verseiften Polyvinylestem bekannten Verfahren im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe 
von Solvolyse- bzw. Hydrolysekatalysator oder von stochiometrischen Mengen entsprechender Reaktionspart- 
nen z..B..Yon Metallhyidroxiden,_vorzugs.w^ise mPglifihst.ypllstandig solvolysiert oder hydrolysiert, z. B. durch 
Umesterung der Acylatreste der Polymeren. 

Die Einstellimg der Molekulargewichte kann in Qblicher Weise durch Variation von Initiatorkonzentrationen, 35 
Temperatur und Zusatz von Polymerisationsreglem wie beispielsweise Bromtrichlormethan und Thioessigsaure 
bei der Polymerisation erfolgen. Hdhere Molekulargewichte konnen auch durch Zugabe von geringen Mengen 
mehrfach ethylenisch ungesSttigter Verbindungen wie Divinyladipat und Allylmethacrylat eingestellt werden. 
Die erfindungsgemafien Verbindungen mit ihrer Anwendung als Cobinder weisen bevorzugt H6pplerviskosita- 
ten von 3 — 20, insbesondere 4 bis 12 mPas (gemessen als 4%ige waBrige Losung) auf. 40 

Eine weitere Moglichkeit, die erfindungsgemaB verwendeten Polymeren zu variieren, bietet der Einbau (die - 
Einpolymerisation) von Einheiten, die sich von Vinylestern erhohter Hydrophobic ableiten, also z. B. von den 
Vinylfettsaureestern, z. B. Vinylstearat und/oder Vinyllaurat und/oder von Versatk^-saurevinylestern (VeoVa®. 
Estern von durch die sogenannte Koch-Synthese hergestellten verzweigten Carbonsauren mit meist 10 bis 20 
C-Atomen, Shell AG). Diese Einheiten erhdhen z. B. die grenzflachenaktive Wirkung der Polymeren. Sie sind 45 
vorzugsweise in Mengen von 0—1, insbesondere 0—0,5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomer- 
Einheiten, einpolymerisiert Des weiteren karm auch z. B* Ethylen einpolymerisiert werden in Mengen von 0—5, 
insbesondere 0—1 Gew.%, Ethyleneinheiten. 

Die Herstellung und Zusammensetzung von Streichmassen fur flachige Substrate, insbesondere fOr gestriche- 
ne Drucktrager, zu denen insbesondere Papiere, Pappen und Kartone zu zahlen sind, sind im Prinzip bekannt Es 50 
sei nur beispielsweise auf die DE-A-29 33 765 und die DE-A-24 50 039 verwiesen. 

Das erfindungsgemaB verwendete Polymere kann als Cobinder in bekannten Streichmassen in ublichen 
Mengen eingesetzt werden und die dort ggf. eingesetzten Cobinder zumindest teilweise, vorzugsweise zur 
Ganze ersetzen, z. B. das Polymerisat B beiden DE-Off enlegungsschrif ten ausdrucklich Bezug genommen. 

In den folgenden Beispielen und Vergleichsversuchen, die der weiteren Erlauterung der Erfmdung dienen 55 
sollen, verstehen sich Mengenangaben stets als Gewichtsangaben, soweit nichtsanderes angegeben ist. %-An- 
gaben addieren sich stets zu 1 00% (gilt fiir die gesamte Offenbarung). 

In diesen Beispielen und Vergleichsversuchen wurden folgende in Tabelle 1 charakterisierte Cobinder euige- 
setzt Deren Zusammensetzimg ergibt sich wie folgt : 

Copolymere aus (A) Vinjdacetat, (B) Isopropenylacetat und ggf. (C) Allylacetat wurden gemaB der Angabe der 60 
Verseifungszahl, bzw. des Solvolysegrades solvolysiert und zeigten danach die angegebene Viskositat und den 
angegebenen K-Wert Die Vergleichsproben sind handeisubliche "voUverseifte*' Polyvinylalkohole. Die Eigen- - 
schaften wurden nach folgenden MeBvorschriften bestimmt: 

1) Auslaufviskositat mit einem Kugelfail-Viskodmeter nach Hoppler (DIN 53015) als 4 Gcw,%ige wABnge L5sung bei 20*'C; 65 
n. b. « nicht bestimmt 

2) JC-Wert nach Rkentscher, Celiulosechemie 13.58(1932) 

3) Verseifungszahl nach DIN 53401 
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Beispiel 1 

Viskositatsverhalten beim Einruhren der erfindungsgemaBen Cobinder im Vergleich zu den 
Vergleichsprodukten in Kaolin-Slurries- Zugabe als Feststorf, 

In cine waBrige Losung von 0^5 TeiJen Natriuitipolyacrylat und 01 Teilen Natronlauge wurd^^^^^ 
eines Schneilruhrers 99 Teile China-Clay eingeruhrt und zu einer homogenen Suspension dispergi^^^^^ 
?S5) U/min des Ruhrers wurden anschlieBend jeweils 1 Tell Cobinder P^rtionsweise emgel^^^^^^^^ 
30 min. die Brookfieldviskositaten gemessen. Die Wassermenge wurde so bemessen, daB em Gesamtfestgehalt 

zweite Wert jeweils das Ergebnis bei loaU/min dar. Die herkommhchen Polyvinylalkohote wirken dabei 
praktisch nor wie ein weiterer Fiillstof f. 

Tabelle 1: 



2« 



ill 



Cobinder A 
Nr. 



C 



I 

II 

in 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 



90 
90 
90 
85 



Hdpplcr" 

Visk. 

4%ig 



i:-Wcrl-> Vcrseifungs- Solvolysc- 



60 
85 

100 
KX) 
KM) 



10 
10 
10 
15 



82,5 17,5 
80 20 



40 
10 



5 mpas 
7 mpas 
10 mpas 
5 mpas 

5 mpas 
- 5 mpas 
n.b. 

4 

4 mpas 

6 mpas 
10 mpas 



l%ig 


mgKOH/g 


grad (nioJ'/tt) 


46 


9 


99^ 


57 


11 


99,1 


63 


9 


99,3 


45 


9 


99,3 


41 


9 


99,3 


40 


12 


99,0 


41 


6 


99,5 


36 


2 


99,8 


44 


20 


98,4 


47 


18 


98,6 


55 


17 


98,6 



40 



•'Schockverhalten" beim HnrOhren eines erHndungsgemaB verwendeten Cobinders in eine 
Kaolin-Pigment-Suspension im Vergleich zu einem PVAL. 

In eine waBrige Losung von 0.25 Teilen Natriumpoiyacrylat und 04 Teilen Natronlauge wurden mit HUf e 
eines SchnellrQhrers 99 Teile China-Clay eingerQhrt und zu einer homogenen Suspension dispergiert Bei 
lOOU/min des Ruhrers wurde 1 Teil Poiyvinylalkohol bzw. Cobinder als lOOAige Losung zugegeben und die 
Leistungsaufnahme des Ruhrere zeitabhangig gemessen. Die Wassermenge wurde so bemessen, daB em Ge- 
samtfestgehalt der Pigmentsuspension von 60% resultierte. 



Cobinder Lcistungsauf- 2scc. nach 10 sec. 

nahme vor Zugabe Zugabe der nach Zugabe 

des Cobinders Ct>bindcr-L6sung 



III 
XI 



31 niW 
31 mW 



35 mW 
90 mW 



31 mW 
31 mW 



b5 
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Tabelle2: 

Viskositatsanstieg einer Kaolin-Slurry bei Zusatz der alkylgruppenhaltigen Polyvinylalkohole in fester Form im 

Vergleich zu vollverseiften Standardprodukten 

Cobinder Brookfield ^ VIskositat nach 30 min 



I 


2310 




450 


II 


3400 




640 


III 


3650 




700 


VIII 


1410 




354 


IX 


364 




157 


X 


402 




160 


XI 


416 




179 


Kaolin-Slurry ohne PVAL 


180 




90 



5) Brookfield (RVI) 

BeispieI3: 



Es wurde eine Papierstreichfarbe mit folgender Zusammensetzung (FG 61%) hergestellt und das Wasserre- 
tentionsvermogen nach der Venema-Methode ^ gemessen. 



Teile 



China Clay Dinkie® An 80 

Omyaiite®90K8) 20 
Styrol«Butadien-Latex 10 

Blankophoi^^o) 0,6 

Cobmder 1,5 



Tabelle3: 



Wasserretentionsverhalten bei der Verwendung der erftndungsgemaBen Cobinder im Vergleichzu 

Standardprodukten. 

Cobinder Wasserretentionsvermdgen sea 

I 23,4 

IV 2^.4 

V 32,6 

VI 33.0 
DC 183 
X 20,4 

6) Die Messung der Wasserretention erfolgte mit dem VenemarGerat Das MeBger&t besteht aus einer Elekmxienplatte. einer 
Rundelektrode und einer elektroniscben Medeinheit mit Amperemeter. Zur Ermtttlung der Wasserretention einer Streich- 
f arbe legt man zwischen Platte und Rundelektrode ein Spezialpapier, gibt auf dieses eincn lYopfen Streichforbe und stoppt die 
Zeit, bis sich am MeBgerat ein Zeigerausschlag (Stromkreisschlufi) zeigt. Die gemessene Zeit ist cine Maflzahl far die 
Wasserretention. 

7) Kaolinpigment der Fa. Bassermann 

8) Kreidepigmentder Fa. Omya 

9) Latex der Fa. Dow Chemical 

10) Optiscfae AufheUer der Fa. Bayer 

BeispieI4: 



Es wurden Papierstreichf arben mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 
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Nat ri u m poly aery la I 
Nalriumhydroxid 
China Oay Dinkie A 
OmyaliteOO 
Na-CMCFF5"J 
Cobinder I 
Cobinder X 
Slyrol-Butadien-Latex 
Blankophor^ 

Feslstoffgclialt 
pH-Wert 



a) 


b) 


Tcilc 


Tctic 


0,35 


0,35 


0,1 


0.1 


70 


70 


30 


30 


0,4 


0.4 


1,5 






1,5 


U 


11 


0,6 


0.6 


61% 


61% 


8,5 


8,5 



i»> Carboxymclhylcellulosc dcr Fa. Mctsaliiton (FinnUind) 
Die Streichfarben warden auf einer Versuchsstreichanlage mittels eines Schaber-Auftragswerk^^^^ 

Zeiss) mit den Rltern R 457 ( 4- U V) und R 400 (- UV) gemessen. 



a) b) 



WeiBgradR457(%) 76,38 + 0.18 76,06 + 0,18 

WeiSgrad R 400 (%) 73,58 + 0,17 73,44 ± 0, 18 

D jffcrenz absolut 2,8 2,62 

H) CarboxymethylceUulose der Fa.J«4etsaffiton (Einnland) 
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